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RESUMO

Diante da caracteristica altamente toxica apresentada pelo sulfeto de hidrogénio, subproduto de diversos processos
industriais, a sua remocdo de um efluente torna-se indispensavel. Assim sendo, avaliou-se o efeito eletroquimico da
oxidacdo de H.S, buscando-se obter a faixa de potencial e o potencial de pico em que ocorrem as reacfes de oxidagdo
do contaminante. Para tanto, utilizou-se a técnica de voltametria de varredura linear anédica com o emprego de
eletrodo de trabalho rotatério de carbono vitreo reticulado. Utilizando-se de uma solugdo sintética em trés
concentracdes, foram variadas as velocidades de varredura para rotacdes distintas do eletrodo de trabalho entre os
potenciais de -0,5 V (vs. ECS) e 1,0 V (vs. ECS), por meio de um potenciotato/galvanostato acoplado a um
computador. Os resultados obtidos indicam que 0s potenciais, nos quais ocorrem as reacdes de interesse, ficam
préximos a 0,3 V (vs. ECS), 0 que sugere a presenca das mesmas reagdes para todos os casos analisados. Observou-
se nos voltamogramas um aumento proporcional da corrente de pico com a taxa de varredura e concentragéo,
indicando o controle do sistema por transporte de massa. Assim, o presente estudo revela que o enxofre elementar
ndo passiva a superficie do eletrodo e que ha a possibilidade de utilizacéo de eletrodos de carbono vitreo reticulado
para oxidar eletroquimicamente ions sulfeto em soluc¢Ges aquosas.

Palavras-chave: Eletrodo de Carbono, Sulfeto de Hidrogénio, Voltametria de Varredura Linear.

ABSTRACT

In view of the highly toxic characteristic presented by hydrogen sulfide, a by-product of several industrial
processes, its removal from an effluent becomes indispensable. Therefore, the electrochemical effect of H.S
oxidation was evaluated, seeking to obtain the potential range and peak potential at which the oxidation
reactions of the contaminant occur. For that, we used the anodic linear sweep voltammetry technique with
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the use of a reticulated vitreous carbon rotary working electrode. Using a synthetic solution in three
concentrations, the scanning speeds for different rotations of the working electrode were varied between
the potentials of -0.5 V (vs. ECS) and 1.0 V (vs. ECS), for using a potentiotate/galvanostat coupled to a
computer. The results obtained indicate that the potentials, in which the reactions of interest occur, are
close to 0.3 V (vs. ECS), which suggests the presence of the same reactions for all analyzed cases. It was
observed in the voltamograms a proportional increase of the peak current with the sweep rate and
concentration, indicating the control of the system by mass transport. Thus, the present study reveals that
elemental sulfur does not passivate the electrode surface and that there is the possibility of using cross-
linked glassy carbon electrodes to electrochemically oxidize sulfide ions in agueous solutions.

Keywords: Carbon Electrode, Hydrogen Sulfide, Linear Sweep Voltammetry.

RESUMEN

Dada la caracteristica altamente toxica que presenta el sulfuro de hidrégeno, un subproducto de varios procesos
industriales, su eliminacién de un efluente se vuelve indispensable. Por lo tanto, se evalué el efecto electroquimico
de la oxidacion del H.S, buscando obtener el rango de potencial y el pico de potencial en el que ocurren las
reacciones de oxidacion del contaminante. Para eso, utilizamos la técnica de voltamperometria de barrido lineal
anddico con el uso de un electrodo de trabajo rotativo de carbono vitreo reticulado. Usando una solucion sintética
en tres concentraciones, las velocidades de escaneo para diferentes rotaciones del electrodo de trabajo se variaron
entre los potenciales de -0.5 V (frente a ECS) y 1.0 V (frente a ECS), para usar un potenciémetro/galvanostato
acoplado a un ordenador. Los resultados obtenidos indican que los potenciales, en los que ocurren las reacciones
de interés, son cercanos a 0.3 V (frente a ECS), lo que sugiere la presencia de las mismas reacciones para todos los
casos analizados. Se observd en los voltamogramas un aumento proporcional del pico de corriente con la tasa de
barrido y concentracion, indicando el control del sistema por transporte de masa. Asi, el presente estudio revela que
el azufre elemental no pasiva la superficie del electrodo y que existe la posibilidad de utilizar electrodos de carbono
vitreo reticulado para oxidar electroquimicamente iones sulfuro en soluciones acuosas.

Descriptores: Electrodo de Carbono, Sulfuro de Hidrégeno, Voltamperometria de Barrido Lineal.

INTRODUCAO

Sulfeto de hidrogénio (H.S) é um subproduto
contaminante originado de diversos processos
industriais como em refino de petr6leo, em indUstrias
de papel e celulose, em curtumes, em abatedouros, em
fertilizantes e até mesmo em estagdes de tratamento de
esgoto (BERNE e CORDONNIER, 1995; ATEYA e
AL-KHARAFI, 2002; PIKAAR, 2011; LAM et al.,
2012; MATTIUSI et al., 2015; FORNES e BISANG,
2017). Ou seja, um numero significativo de efluentes
de processos industriais envolve a contaminagdo por
H,S, causando danos a saude, ao meio ambiente, e
comprometimento da integridade de equipamentos
industriais (JUTTNER et al., 2000; DUTTA et al.,
2010; MATTIUSI et al., 2015; FORNES e BISANG,
2017; PERRY et al., 2020).

Na forma aquosa o H2S é um diacido fraco e
dissocia-se em agua a 25°C, formando as espécies
quimicas como fon bissulfeto (HS) e ion sulfeto (S2),
sendo 0 HS a espécie efetivamente corrosiva do
sistema. A corrosdo associada ao sulfeto de hidrogénio
pode causar a deterioracéo total, parcial, superficial ou
estrutural de materiais por ataque quimico (H.S gasoso
diretamente sobre o material
eletroquimico (PIKAAR et al., 2015; MAINIER et al.,

2007).

metalico) ou

Técnicas fisico-quimicas convencionais
como oxidagao quimica (com agentes como oxigénio,
cloro, hipoclorito, 0zonio, peréxido de hidrogénio) ou
conversdo catalitica (como processo Claus) sao
utilizadas para reducdo de H,S, entretanto apresentam

desvantagens como uso de altas quantidades de
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reagentes quimicos e grande demanda de energia
(PIKAAR et al., 2015).

Assim, 0 estudo de estratégias alternativas de
remogdo de H.S, como oxidacdo eletroquimica, se
apresentam benéficas pois ndo necessitam da adigdo de
reagentes de custo elevado e ndo geram poluentes
secundarios (JUTTER et al., 2000).

Anodos constituidos em base de carbono vém
sendo materiais promissores para oxidacdo de H.S.
Isso se deve ao baixo custo e possibilidade de oxidar
seletivamente sulfeto em enxofre elementar a baixos
potenciais anddicos (ATEYA e AL-KHARAFI, 2002;
PIKAAR et al., 2015). O eletrodo de carbono vitreo
reticulado (CVR) apresenta alta condutividade térmica
e elétrica. Entre outras caracteristicas deste material
destacam-se, a alta resisténcia a corrosdo, as altas
porosidades e consequentemente altas areas
superficiais. O CVR é amplamente utilizado, em altas
densidades de corrente e células eletroquimicas de
baixo volume, onde existe a necessidade de manter os
poros preenchidos de eletrdlito (WALSH et al., 2016;
PERRY et al., 2020).

Os resultados de estudos de oxidacéo
eletroquimica de H,S, em células de pequenos
volumes, associado a técnica eletroquimica de
voltametria utilizando eletrodos a base de carbono
podem ser Uteis para um futuro aumento de capacidade
das células (MATTIUSI et al., 2015). A partir desses
resultados € a analise do

possivel ampliar

comportamento da oxidacgdo de H.S em
compartimentos de volumes maiores.

O objetivo deste trabalho é avaliar a
ocorréncia da conversdo eletroquimica presente em
solucéo sintética e a possivel passivacdo do eletrodo
por enxofre elementar. Além disso, identificar a
cinética eletroquimica do processo, se o controle
ocorre por transporte de carga ou por transporte de
massa. A importancia deste estudo se d& pela

possibilidade de emprego desta técnica para o0

tratamento desde esgotos a efluentes industriais, cujas
concentracdes do referido poluente podem variar de

baixos a altos valores, respectivamente.

MATERIAIS E METODOS
Preparacdo do eletrélito/solucdo sintética: a

solugdo sintética de sulfeto de hidrogénio dissolvido,
ou seja, o eletrdlito a ser utilizado nos experimentos, é
composto de uma solucgéo preparada a partir de sulfeto
de s6dio nonaidratado (Na,S-9H.0) (Reagen — 99 %
pureza) e agua destilada desoxigenada por injecdo de
nitrogénio (N2) durante 30 minutos (ATEYA et al.,
2005; DUTTA et al., 2008; MATTIUSI et al., 2015;
NTAGIA et al.,, 2019). Como eletrélito suporte da
solucédo, conforme Brett (1996), foi utilizado NaCl a
0,1 mol-L? (Synth— 99 % pureza), temperatura de
25°C.

Percheron et al. (1996), Dutta et al. (2010),
Mattiusi et al. (2015) e Ntagia et al. (2019) utilizaram
Na,S-9H,O na obtencdo de suas solugbes. A
justificativa para utilizar essa metodologia em
laboratério deve-se a seguranca operacional, evitando
a utilizacdo do H,S gasoso, devido a sua alta
toxicidade.

A solucdo sintética foi preparada e entdo
transferida para a célula eletroquimica. Toda a
transferéncia de solucéo foi realizada por diferenca de
pressao positiva de N, a uma temperatura de 25°C.

Medidas voltamétricas: A voltametria é uma

técnica eletroquimica que registra as informagoes,
qualitativas e quantitativas, de corrente em funcédo do
potencial de uma dada espécie quimica. As curvas
denominadas voltamogramas sdo obtidas durante a
eletrolise da espécie em uma célula eletroquimica
composta de 3 eletrodos. O potencial é aplicado
variando uma velocidade em fungdo do tempo, ou seja,
em forma de varredura (BRETT, 1996; MATTIUSI,
2012)
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Para as trés concentracfes a serem analisadas,
de 30 mg-L?, 300mg-L? e 3000 mg-L?, foram
utilizadas trés velocidades de varredura: 1 mV-s?,
5mV-st e 10 mV-s?! e, para cada velocidade, trés
rotacdes distintas do eletrodo de trabalho: sem rotacéo,
50 rpm e 100 rpm. A varredura anddica foi realizada,
entre os potenciais -0,5 V (vs. ECS) e 1,0 V (vs. ECS),
por meio do galvanostato/potenciostato Gamry (ZRA
Reference 600) acoplado a um computador para
registro dos voltamogramas pelo software Gamry
Instrument Manager.

Aparato experimental: A Fig. 1 apresenta o

aparato experimental utilizado nos ensaios. Os

componentes do sistema utilizados foram:

e Célula convencional eletroquimica de 100 mL com
3 orificios: para o eletrodo disco rotatdrio (eletrodo
de trabalho) (onde ocorrem as reacfes de
oxidag&o), para o eletrodo calomelano saturado
(ECS) (eletrodo de referéncia) (para medidas
relativas de potencial) e para o eletrodo de platina
(contra-eletrodo);

e Eletrodo de trabalho disco rotatorio de carbono
vitreo reticulado de area superficial de 0,126 cm?;

e Eletrodo de referéncia tipo calomelano (ECS)
(Hg/Hg:Cly), KCI saturado, marca: Analyser
(modelo 3A41-FH), potencial de +0,241V em

relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio;
e Eletrodo auxiliar de platina em espiral;
e Potenciostato Gamry (ZRA Reference 600).
Software para aquisicdo de dados: Gamry
Instrument Manager.
quantificacdo: A

Anélise quimica e

quantificacdo dos ions foi realizada pelo método
analitico de cromatografia ibnica (Metrohm — modelo:
882 Compact IC), empregando como eluente a solucéo
contendo: carbonato de sédio (Na,COs) a 3,2 mmol-L-
1 (Synth — pureza: > 98 %) e bicarbonato de sddio
(NaHCOs3) a 1 mmol-L (Synth — pureza: > 99 %). No

sistema de supressao da coluna (Metrohm Suppressor
Module — MSM), emprega-se uma solucdo de
50 mmol-L ** de &cido sulfarico (H.SO.) (Synth —

pureza: > 99 %).

Figura 1. Esquema do aparato experimental utilizado nos
ensaios de voltametria de varredura linear.
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Para determinar a concentracédo de SO4* e
S,04% foi realizada a diluicdo de 1/50 da aliquota em
agua destilada. Em sequéncia, para evitar a oxidagao
da amostra realiza-se a andlise por cromatografia
ibnica.

Segundo Percheron et al. (1996), Dutta et al.
(2009), Ntagia et al. (2019), a quantificacéo do sulfeto
(S%) ndo reagido deve ser realizada por oxidagdo com
peréxido de hidrogénio (H.02) a SO4%.

Assim, numa aliquota de 8 mL da amostra
foi adicionado 0,4 mL de NaOH (6 mol-L?) (Neon —
pureza: 98 %) para estabilizacdo (pH > 12) e 2 mL de
peroxido de hidrogénio (H20z) (35%) (Synth). Apos
10 minutos, uma aliquota de 1 mL foi diluida na
proporcdo de 1/100 em &gua destilada, e realizada a
analise por cromatografia inica. A diferenca de SO4*

apo6s oxidacdo com HO, e antes da oxidacdo foi
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considerada como uma soma de polisulfetos, enxofre
elementar e S (VAIOPOULO et al., 2016).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo voltamétrico das reagdes de
oxidacgdo de H,S é fundamental para determinacao dos
valores de potencial a serem aplicados em
compartimentos de volumes maiores, como o utilizado
por Mattiusi et al. (2015). Os voltamogramas sdo
curvas de polarizacdo que indicam as zonas de
controle de reacdo por transferéncia de massa ou por
transferéncia de carga.

Uma reagdo eletroquimica ocorre em trés
etapas basicas. A etapa correspondente ao transporte
de massa da espécie reagente que se aproxima da
superficie do eletrodo. A etapa que ocorre a
transferéncia de carga para superficie do eletrodo
ocasionando a oxidacao da espécie reagente. E a etapa
onde a espécie reagida sofre dessorgdo e é transportada
de volta ao seio da solugdo. A etapa mais lenta é a
determinante da taxa de velocidade e do tipo de
controle do processo, se por transporte de carga ou por
transporte de massa (BARD e FAULKNER, 2001;
SCOTT, 1995).

A Fig. 2 demonstra a relacéo das porcdes da
curva de polarizacdo as etapas determinantes da taxa.
Observa-se nesta figura que, em baixas correntes
aplicadas as reagdes sdo governadas por transferéncia
de carga (TC), ou seja, toda carga fornecida ao sistema
reage imediatamente com o0s ions presentes na solugéo,
assim diz-se que o controle do processo ocorre por
ativacdo (zona 1) (PLETCHER e WALSH, 1990;
COEURET, 1992). A porcao horizontal refere-se a
corrente limite (iL) (ou corrente de pico), onde a reacéo
ocorre sob controle de transporte de massa (TM), e
independe do potencial (zona 3). Logo, diz-se que o
controle do processo ocorre por transporte de matéria
(SCOTT, 1995). A zona 2 representada na Fig. 2

corresponde ao controle misto, o qual ocorrem de

forma simultaneas ambos os fendmenos anteriores
(COEURET, 1992).

Assim, para obtencdo das curvas de
polarizacdo, a variacdo de potencial aplicado foi
limitada no sentido da oxidagéo na faixa de interesse,
compreendida entre -0,5 V e 1,0 V, das reagOes de
oxidacdo de H,S.

Figura 2.Curva de polarizacdo e zonas de controle
(adaptado de Coeuret, 1992).
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Segundo Ateya e Al-Kharafi (2002), apds
oxidacdo anddica o ion bissulfeto pode resultar em
enxofre elementar (S°), polissulfetos (S.> e S3%),
oxianions de enxofre (sulfato (SO4%) e tiossulfato
(S203%)) com as seguintes reagdes e seus potenciais
padréo (E®) medidos em relagdo ao eletrodo padréo de
hidrogénio (EPH):

HS € S°+H*+28; E°=-0,065 V (01)
2HS € S +2H'+28; E°=0,298 V (02)
3HS € S +3H"+48; E°= 0,097 V (03)

HS +4H,0€ SO2 +9H'+8€; E°=0,252V  (04)
2HS € S) +2H"+2€; E’=0,298 V (05)
25° +3H,0€ S,0% +6H"+4€; E’=0,165V  (06)
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As reacles (01) a (06) podem ocorrer, em
principio, simultaneamente se os fons HS™ (1 mol-L%)
sdo oxidados num potencial padrdo de
E°=0,35V (EPH) (ATEYA e AL-KHARAFI, 2002).

Segundo Sergienko et al. (2019), os picos
préximos a 0,3 V (vs. ECS) representam a oxidacao de
sulfeto em enxofre elementar atribuido a reagdo (01).
Alguns picos subsequentes presentes em alguns
voltamogramas, como na Fig 3(A), Fig 3(C) e Fig 4(A)
representam a oxidacao de sulfeto em oxianios.

Apos realizagdo de cada experimento (total
de 27) foi realizada a analise quimica da amostra para
detectar a presenca de SOs* e S;0s%. Os resultados
obtidos demonstraram a presenga dos ions,
confirmando o mecanismo apresentado por Ateya e
Al-Kharafi (2002).

A Fig. 3 mostra os voltamogramas de
varredura linear em funcéo das concentragdes de HS
e NaCl 0,1 mol-L?, a 298 K. O pico de corrente
anodica, também denominada corrente limite (i) para
a oxidacdo de ions sulfeto ocorreu a um potencial de
0,3(Vvs. ECS)

concentragdes de 30 mg-L? e 300 mg-L?t Isso

aproximadamente para as
demonstra que a superficie catalitica do eletrodo de
trabalho de CVR para a oxidagdo de HS™ encontra-se
nesta faixa de potencial citada, nas condigdes
experimentais aplicadas (KHUDAISH e AL-HINAI,
2006), indicando a ocorréncia simultanea das reacdes
indicadas pelas equacbes (01) a (06) (MATTIUSI,
2012).

Para a concentracdo de 3000 mg-L* houve
alteracdo na faixa de potencial em relacdo aos picos
com a variacdo da velocidade de varredura aplicada,
sendo que na velocidade de varredura de 10 mV-s?, o
valor do potencial foi de aproximadamente
0,3 (V vs. ECS). Nesta concentracdo observou-se a
relacdo linear (R? = 0,9) da corrente de pico (I,) com a
raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial

(v) (I, < v¥?) (BRETT, 1996). Segundo Khudaish e

Al-Hinai (2006), esta relacéo sugere gque 0 processo do
eletrodo é controlado por transporte de massa
convectivo dos ions HS™ para a superficie do eletrodo.

Na convecgdo o transporte de massa pode
ocorrer devido a um gradiente de velocidade
provocado por forgcas mecénicas, ou seja, 0 movimento
do eletrélito proximo ao eletrodo se da por agitacdo
mecanica ou magnética, caracterizando a conveccao
forcada. Ja a conveccdo natural pode ocorrer por
gradiente de densidade ou gradiente de temperatura
proximo a superficie do eletrodo (PLETCHER e
WALSH, 1990; SCOTT, 1995, BARD e
FAULKNER, 2001).

Para todas as solugdes de HS™ analisadas
observou-se 0 aumento da corrente de pico com o
aumento da velocidade de varredura, sendo que 0s
valores de potencial de pico (Ep) ficaram proximos a
0,3 (V vs. ECS). Este comportamento ocorre devido ao
aumento da concentragdo de HS™ na solugdo indicando
0 controle do sistema por transporte de massa. Os
mesmos valores de E, indicam a ocorréncia das
mesmas reacdes em todos 0s voltamogramas expostos.

O aumento da corrente em potenciais acima
de 0,9 (V vs. ECS) sdo atribuidos ao efeito da eletrélise
da agua e evolucdo de oxigénio na superficie do
eletrodo (KHUDAISH e AL-HINAI, 2006).

Na Fig. 4 foram demonstrados o0s

voltamogramas de  varredura anodica  das
concentragdes de HS e NaCl 0,1 mol-L*?, a 298 K, em
diferentes rotacbes do eletrodo de trabalho para a
velocidade de varredura de potencial de 1 mV-s™.
Nesta velocidade observou-se uma diferenca entre os
perfis em relacdo as outras velocidades analisadas
(Fig. 3). Este comportamento pode ser atribuido ao
regime estacionario estabelecido em tais condic@es. O
aumento da corrente de pico com o aumento da rotacdo
indica que ndo ha passivacdo do eletrodo por
deposicéo de enxofre elementar (KHUDAISH e AL-

HINALI, 2006).
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Figura 3. Voltamogramas de solucdo sintética, corrente
(uA) em funcgdo do potencial (V vs. ECS) em diferentes
velocidades de varredura: (A) 30 mg-L*?, (B) 300 mg-L?,
(C) 3000 mg-L™.
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Nos voltamogramas demonstrados na Fig. 4
é possivel observar que, da mesma forma que nos
voltamogramas da Fig. 3, o potencial de pico encontra-
se em aproximadamente 0,3 (V vs. ECS) para as
rotacfes de 50 rpm e 100 rpm. A corrente de pico para
alta concentracdo de HS™ foram elevadas independente
da rotacdo aplicada. Essa tendéncia era esperada pois

o fluxo na célula diminui a espessura da camada limite

na superficie do eletrodo facilitando o transporte dos
ions a superficie, e subsequentemente a ocorréncia das
reacOes de oxidacdo. Além disso, devido a rotacéo, o
produto é rapidamente removido da vizinhanga do
eletrodo.

Figura 4. Voltamogramas de solugdo sintética, corrente
(uA) em funcdo do potencial (V vs. ECS) para velocidade
de varredura de 1 mV-s* em diferentes rotagdes do eletrodo

de trabalho: (A) 30mg-L% (B) 300 mg-L7,
(C) 3000 mg-L*.
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CONCLUSAO

O presente trabalho revela a possibilidade de
oxidar eletroquimicamente ions sulfeto em solucdes
aquosas utilizando eletrodo de carbono vitreo
reticulado. Os resultados obtidos indicaram que o
potencial no qual ocorrem as reagOes de interesse fica
préximo a 0,3 V (vs. ECS), o0 que sugere a presenga
das mesmas reacOes para todos os casos analisados.
Nos voltamogramas foi possivel observar um aumento
proporcional da corrente de pico com a taxa de
varredura e concentracdo, indicando o controle do
sistema por transporte de massa. Os resultados
demostraram que o enxofre elementar ndo passiva a
superficie do eletrodo. Sendo assim, o enxofre
convertido pode ser subsequentemente removido do

efluente.
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